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(54) Procede de fabrication d'un sirop riche en maltose 



(57) L'invention concerne un procede de fabrication 
d'un sirop riche en maltose, comprenant les etapes suc- 
cessives consistant a : 

(a) effectuer une liquefaction d'un lait d'amidon ; 

(b) effectuer une saccharification du lait d'amidon 



Iiqu6fi6 en presence d'une a-amylase 
maltogSnique ; 

(c) poursuivre la saccharification du lait d'amidon 
Iiqu6fi§ en presence d'une p-amylase et d'au moins 
une enzyme ddbranchante choisie dans le groupe 
constitue par les pullulanases et les isoamylases en 
vue de I'obtention d'un sirop riche en maltose. 
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Description 

[0001] L'invention concerns un procede de fabrication d'un sirop riche en maltose. Elle conceme egalement un 
procede de fabrication d'un sirop riche en maltitol a partir d'un sirop riche en maltose obtenu par ie procede conforme 
5 a la presente invention. 

[0002] On connait deja des procedes permettant d'obtenir des sirops riches en maltose. Parmi ces precedes, on 
peut notamment citer celui decrit par HODGE et Coll. dans "Cereal Chemistry" n° 25, pages 19-30, Janvier 1948, et 
qui comprend une etape de precipitation des dextrines limites par des solutions alcooliques et celui decrit par WOL- 
FROM et THOMPSON dans "Methods in carbohydrate chemistry", 1962, pages 334-335, et qui comprend une etape 

10 de cristallisation repetee de I'octaacetate de maltose suivie de la cristallisation du maltose. 

[0003] D'autres procedes de fabrication de sirops riches en maltose ont encore ete proposes comprenant une etape 
d'adsorption sur charbon des dextrines (US-A-4. 194.623), une etape de chromatographie sur z6olithes ou resines 
cationiques ou anioniques (FR-A-2.510.581), une etape d' ultrafiltration des sirops de maltose (US-A-4.429.122), I'uti- 
lisation combinee de plusieurs enzymes differentes, a savoir une a-amylase, une p-amylase et une isoamylase ou une 

is pullulanase (FR-A-2.01 2.831). 

[0004] Cette derniere technique pr6sente, par rapport aux precedentes, de nombreux avantages. Elle souffre nean- 
moins de certains inconvenients, dont notamment celui residant dans le fait que les saccharifications doivent etre 
effectuees a des teneurs en matieres seches tres basses, de I'ordre de 20 g/1, pour obtenir une efficacite d'hydrolyse 
maximum des enzymes. 

20 [0005] Le document FR-A-2.000.580 decrit un procede de preparation d'un sirop a teneur elevee en maltitol par 
hydrogenation d'un sirop a teneur elevee en maltose qui est obtenu par liquefaction d'un lait d'amidon a faible teneur 
en matieres seches jusqu'a un dextrose-equivalent inferieur a 2, le produit ainsi obtenu etant saccharifie sous Taction 
d'enzymes specifiques. 

[0006] Ce procede est coOteux, d'un rendement mediocre et donne lieu a des problemes de contamination bacte- 
25 rienne et a des phenomenes de retrogradation de I'amylose. En outre, le sirop obtenu contient des proportions de 
polymeres de degre de polymerisation (DP, dans la suite de la description) superieur ou egal a 4, qui sont genantes. 
[0007] Plus recemment, le document US-A-5. 1 41 .859 a propose un procede de fabrication d'un sirop a teneur elevee 
en maltose, mettant en oeuvre deux Stapes successives de saccharification. Ce document preconise en effet un pro- 
cede comprenant une premiere etape de saccharification en presence d'une P-amylase et une etape subsequente de 
30 saccharification en presence d'une a-amylase maltogenique. Selon ce document, I'a-amylase maftogenique est utili- 
see, apres la premiere etape de saccharification a la p-amylase, pour hydrolyser les oligosaccharides (de DP3 a DP7) 
et essentiellement le maltotriose (trisaccharide), en maltose et glucose. 

[0008] De maniere surprenante et inattendue, la Societe Demanderesse a constate que des sirops, a teneur aussi 
elevee en maltose que ceux decrits dans le document US-A-5. 141. 859, pouvaient etre obtenus en saccharifiant un 
35 lait d'amidon liquefie tout d'abord au moyen d'une a-amylase maltogenique puis en poursuivant cette saccharification 
au moyen d'une p-amylase. 

[0009] Ainsi, contrairement a I'enseignement du document US-A-5. 1 41 .859, la societe demanderesse a mis en Evi- 
dence que I'a-amylase maltogenique etait capable d'hydrolyser les polysaccharides d'un lait d'amidon liquefie, et que 
cette enzyme pouvait done etre mise en oeuvre directement sur ce dernier sans passer d'abord par une etape de 

40 saccharification a la p-amylase. 

[0010] Cette decouverte estd'autant plus surprenante que Ton aurait pu penserque, apres la saccharification a I'aide 
d'une a-amylase maltogenique, la poursuite de la saccharification a la p-amylase n'aurait aucun effet sur la richesse 
en maltose du sirop obtenu. En effet, I'a-amylase maltogenique est connue d'une part pour liberer de rot-maltose et, 
d'autre part, pour etre capable d'hydrolyser, a la difference de la p-amylase, le maltotriose en maltose et glucose. On 

45 pouvait done s'attendre a ce que la mise en oeuvre de I'a-amylase maltogenique aurait permis, a elle seule, d'obtenir 
un hydrolysat a tres haute teneur en maltose et que I'addition subs6quente de p-amylase sort superflue. La societe 
demanderesse a constate, contre toute attente, que tei n' etait pas le cas. 

[0011] L'invention propose done un proc6d6 de fabrication d'un sirop riche en maltose, comprenant les Stapes suc- 
cessives consistant a : 

so 

(a) effectuer une liquefaction d'un lait d'amidon 

(b) effectuer une saccharification du lait d'amidon liquefie" en presence d'une a-amylase maltogenique ; 

(c) poursuivre la saccharification du lait d'amidon liquefie en presence d'une p-amylase et d'au moins une enzyme 
d6branchante choisie dans le groupe constitue par les pullulanases et les isoamylases en vue de Pobtention d'un 

55 sirop riche en maltose. 

[0012] L'invention propose encore un procede de fabrication d'un sirop riche en maltose, comprenant les etapes 
successives consistant a : 
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(a) effectuer une liquefaction du lait d'amidon ; 

(b) effectuer une saccharlfication du lait d'amidon liquefie en presence d'une a-amylase maltogenique et d'au 
moins une enzyme d6branchante choisie dans le groupe constitue par les pullulanases et les isoamylases, en vue 
de I'obtention d'un sirop riche en maltose. 

5 

[0013] On peut eventuellement poursuivre I'etape b de saccharification du lait d'amidon liquefie en presence d'une 
P-amylase. 

[0014] En poursuivant ses efforts de recherche sur les specifiers de l'a-amylase maltogenique, la Societe Deman- 
deresse a en outre constate que si I'utilisation d'a-amylase maltogenique permettait effectivement et avantageusement 

10 d'abaisser la proportion en maltotriose par hydrolyse de ce dernier en maltose et glucose, elle presentait I'inconvenient 
majeur de g6n6rer des quantites importantes de glucose, et eventuellement de sorbitol en cas d'hydrogenation des 
hydrolysats. En effet, au glucose residuel obtenu apres saccharification du lait d'amidon liquefie vient s'ajouter une 
proportion importante de glucose issu de I'hydrolyse du maltotriose par l'a-amylase maltogenique. 
[0015] Ces quantites importantes de glucose, done de sorbitol apres hydrogenation, rendent la cristallisation du 

15 maltitol plus difficile et conduisent a une baisse de la richesse des cristaux, rendant ceux-ci mal adaptes a certaines 
applications comme par exemple la fabrication de chocolat. 

[0016] En outre, la persistance de glucose ou de sorbitol libres dans les sirops de maltose ou de maltitol occasionnent 
d'autres inconvenients tels qu'un abaissement de la viscosity et de I'humidite relative d'equilibre des produits dans 
lesquels ils sont incorpores en tant que succedanes du sucre. 
20 [0017] Consciente qu'il existe un intSret croissant pour les produits a tres haute teneur en maltose, la Societe De- 
manderesse a conduit de nombreuses recherches dans le but de mettre au point un precede economique et extr§me- 
ment fiable permettant d'obtenir de tels produits. 

[0018] D'une maniere extrdmement simple et particulierement efficace au regard de tout ce qui a 6t6 propose a ce 
jour, la Societe Demanderesse a constate que des sirops a tres haute teneur en maltose pouvaient facilement etre 
2S fabriques en soumettant un sirop de maltose, obtenu conformement au precede selon I'invention, a une etape supple- 
mentaire de transformation du glucose a I'aide notamment d'une glucose oxydase, d'une levure ou d'une bacterie 
oxydante. 

[0019] Malgr6 sa simplicite, cette etape supplemental re du precede conforme a I'invention permet de facon surp re- 
name de fabriquer, avec un excellent rendement, un sirop a haute teneur en maltose sans mettre en oeuvre une etape 
30 de separation couteuse du type chromatographie par exemple comme e'est le cas des documents EP-A-1 85.595 et 
US-A-5.141.859. 

[0020] La premiere etape du precede conforme a I'invention est en soi connue. Elle consists a Iiqu6fier un lait d'ami- 
don dont Torigine botanique peut etre quelconque : il peut provenir du bie, du mais ou de la pomme de terre par exemple. 
[0021] Ce lait d'amidon ou de fecule est additionne d'acide dans le cas d'une liquefaction dite acide, ou d'une <x- 

35 amylase dans le cas d'une liquefaction enzymatique, 

[0022] Dans le precede conforme a I'invention, on pr6fere effectuer une hydrolyse menagee du lait d'amidon de 
facon a obtenir un lait d'amidon liquefie a faible taux de transformation. Ainsi, les conditions de temperature, de pH, 
de taux d'enzyme et de calcium, connues de I'homme du metier, sont determinees de maniere telle qu'elles permettent 
d'obtenir un DE (Dextrose Equivalent) inferieur a 10, de preference inf6rieur a 6, et plus particulierement inferieur a 4. 

40 [0023] De preference, I'etape de liquefaction est conduite en deux sous-etapes, la premiere consistant a chauffer, 
pendant quelques minutes et a une temperature comprise entre 105 et 108°C, le lait d'amidon en presence d'une a- 
amylase (type TERMAMYL R 120L commercialisee par la societe NOVO) et d'un activateur a base de calcium, la 
seconde consistant a chauffer le lait d'amidon ainsi traite a une temperature comprise entre 95 et 100°C pendant une 
a deux heures. 

4S [0024] Une fois I'etape de liquefaction termin6e, dans les conditions de teneur en matieres seches, de pH, de taux 
d'enzyme et de calcium bien connues de I'homme du metier, on precede a inhibition de l'a-amylase. Cette inhibition 
de l'a-amylase peut se faire de preference par voie thermique, en proc6dant en sortie de liquefaction a un choc ther- 
mique de quelques secondes a une temperature superieure ou egale a 1 30°C. 

[0025] On effectue ensuite I'etape de saccharification. Lors de cette etape, on soumet tout d'abord le lait d'amidon 
50 liquefie a Taction d'une a-amylase maltogenique, telle que celle commercialisee par la societe NOVO, sous le nom 
Maltog6nase R . Lors de cette premiere etape de saccharification, l'a-amylase maltogenique peut §tre ajoutee en une 
seule fois ou en plusieurs fois. 

[0026] On poursuit ensuite, apres avoir laisse agir l'a-amylase maltogenique, la saccharification du lait d'amidon 
liquefie au moyen d'une p-amylase telle que celle commercialisee par la societe GENENCOR sous la denomination 
55 SPEZYME 0 BBA 1500. 

[0027] Lors de ces etapes, il convient d'associer aux enzymes ayant une activite maltogenique (a-amylase malto- 
genique et p-amylase) une enzyme hydrolysant specifiquement les liaisons a-1 ,6 de I'amidon. Cet ajout d'une enzyme 
debranchante permet d'une part d'acceierer les reactions d'hydrolyse sans simultanement acceierer les reactions de 
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reversion et, d'autre part, de reduire la quantity d'oligosaccharides hautement branches resistant normalement a i'ac- 
tion des enzymes maltogeniques. 

[0028] Cet ajout d'enzyme debranchante peut se faire, dans le precede conforme a I'invention, au moment de I'ajout 
de I'a-amylase maltogenique ou au moment de I'ajout de la p-amylase. 
s [0029] La societe Demanderesse a constate que si Ton ajoute une enzyme debranchante au moment de I'ajout de 
I'a-amylase maltogenique, il est possible de ne pas mettre en oeuvre la p-amylase pour poursuivre I'etape de saccha- 
rification du lait d'amidon liquefie. 

[0030] Selon I'invention, I'enzyme debranchante est choisie dans le groupe constitue par les pullulanases et les 
isoamylases. 

10 [0031] La pullulanase est, par exemple, celle commercialisee par la societe ABM sous la denomination PULLUZY- 
ME R . 

[0032] L'isoamylase est, par exemple, celle commercialisee par la society HAYASHIBARA. 
[0033] Avantageusement, le procede conforme a I'invention est mis en oeuvre en presence d'isoamylase pour la- 
quelle la societe demanderesse a constate qu'elle permettait d'obtenir un sirop de maltose presentant une teneur en 
15 maltose plus elevee qu'en utilisant une pullulanase. 

[0034] Dans un mode de realisation particulier de I'invention, I'etape de saccharification peut etre conduite egalement 
totalement ou partiellement en presence d'a-amylase fongique. 

[003S] En fin de saccharification, il est possible d'ajouter un peu d'a-amylase, ce qui ameliore generalement les 
etapes subs6quentes de filtration. Les quantites et les conditions d'action des differentes enzymes mises en oeuvre 
20 dans les etapes de liquefaction et de saccharification du lait d'amidon sont generalement celles qui sont recommandees 
pour I'hydrolyse de I'amidon et sont bien connues de I'homme du metier. 

[0036] On effectue la saccharification jusqu'a ce que I'hydrolysat de maltose contienne au moins 87 % en poids de 
maltose et, de preference, environ 90 % en poids de maltose. Elle dure environ 72 heures. 

[0037] L'hydrolysat ainsi saccharide est ensuite filtre sur filtre precoat ou par microfiltration sur membranes, puis 
25 d6min6ralis6. 

[0038] A ce stade du precede conforme a I'invention, il est eventuellement possible d'effectuer sur cet hydrolysat 
saccharide et purifie, une cristallisation du maltose ou un tamisage mol6culaire, ce tamisage mo!6culaire permettant 
d'enrichir I'hydrolysat en maltose. Cette etape de tamisage mol6culaire peut permettre ainsi de recup6rer : 

30 - soit une premiere fraction enrichie en maltose et oligosaccharides sup6rieurs et une seconde fraction enrichie en 
glucose ; 

soit une premiere fraction enrichie en oligosaccharides superieurs et une seconde fraction enrichie en maltose et 
glucose ; 

soit, enfin, une premiere fraction enrichie en oligosaccharides superieurs, une deuxieme fraction enrichie en mal- 
35 tose, et une troisieme fraction enrichie en glucose. 

[0039] Cette etape de tamisage moleculaire peut consister, par exemple, en une etape de separation chromatogra- 
phique ou en une etape de separation sur membranes. 

[0040] L'etape de fractionnement chromatographique est effectuee de maniere connue en soi, de facon discontinue 
40 ou continue (lit mobile simuie), sur des adsorbants du type resines cationiques, ou sur des zeolithes fortement acides, 
chargees preferentiellement a I'aide d'ions alcalins ou alcalino-terreux tels que le calcium ou le magnesium mais plus 
preferentiellement a I'aide d'ions sodium. 

[0041] En lieu et place de I'etape de separation chromatographique, il est possible, dans le proc6de conforme a 
Tinvention, de mettre en oeuvre une etape de separation par nanofiltration sur membranes. Des membranes de diffe- 
rs rents diametres de pores sont fabriquees a partir de nombreux polymeres et copolymeres du type polysulfones, poly- 
amides, polyacrylonitrates, polycarbonates, polyfuranes, etc. 

[0042] Des exemples de ['utilisation de telles membranes sont d6crits notamment dans les documents US-A- 
4.511.654, US-A-4.429.122 et WO-A-95/10627. 

[0043] Selon un mode de realisation avantageux du procede conforme a I'invention, la partie non maltose issue des 
50 membranes ou de la chromatographie, comportant la fraction enrichie en glucose et/ou la fraction enrichie en oligo- 
saccharides superieurs, est recyciee en amont de I'etape de saccharification. 

[0044] L'hydrolysat (ou sirop de maltose), ainsi obtenu, peut alors etre soumis a une etape supplemental de trans- 
formation du glucose suivie d'une etape de desacidification sur 6changeur d'anions. Cette etape suppiementaire peut 
etre effectuee par oxydation enzymatique ou a I'aide d'une bacterie oxydante. Elle peut etre aussi effectuee a I'aide 
55 de levures qui transforment le glucose en alcool qui s'6limine par evaporation dans la suite du procede. 

[0045] On prefere utiliser pour I'oxydation enzymatique, une composition enzymatique brute de glucose oxydase 
contenant aussi de la catalase. 

[0046] La glucose oxydase catalyse la reaction suivante : 
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Glucose +0 2 + H 2 0 ACIDE GLUCONIQUE + H 2 0 2 
[0047] La catalase transforme I'eau oxygenee ainsi produite selon la reaction : 

5 

H 2 0 2 ^H 2 0 + 1/2 0 2 

[0048] Une telle composition enzymatique est par exemple disponible aupres des etablissements NOVO, DANE- 
10 MARK sous la denomination NOVOZYM 771 . 

[0049] Dans un mode de realisation pref6re du proceed contorme a I'invention, la glucose oxydase mise en oeuvre 
dans I'etape d'oxydation enzymatique est purifiee et, en particulier, debarrass6e de son activite amyloglucosidase 
contaminante. 

[0050] Une telle glucose oxydase est par exemple disponible aupres de la soci6te FRIMOND sous la denomination 
is FRIMOX. 

[0051] Cette oxydation enzymatique doit se derouler dans un milieu a6re et le pH d'un tel milieu est de preference 
maintenu a une valeur comprise entre 3,5 et 8,0, de preference entre 4,0 et 7,0 et encore plus preterentieltement entre 
5,0 et 6,0. 

[0052] La concentration en hydrolysat de maltose n'est pas critique et peut varier de 5 a 75 %. Toutefois les con- 
20 centrations eievees en hydrolysat imposent de travailler en r6gulant le pH a I'aide d'une base ou en effectuant I'oxy- 
dation en presence d'un sel tampon tel que le carbonate de calcium. Pour des raisons economiques, on pr6fere ce- 
pendant effectuer I'oxydation sur des solutions aqueuses contenant environ 30 a 50 % de matieres seches. La tem- 
perature peut etre ajustee dans une large gamme variant de 15 a 70°C mais, pour des raisons de commodite, on 
pr6f6re travailler vers 30-40°C, temperatures auxquelles I'enzyme se montre plus stable. 
25 [0053] Un materiel commode permettant d'effectuer cette oxydation consiste en un fermenteur aerobie, bien qu'il ne 
soit nullement n6cessaire que cette etape se d6roule dans des conditions steriles ni mSme rigoureuses d'aseptie. La 
quantite d'enzymes mise en oeuvre est telle que I'oxydation se deroule en 0,5 a 24 heures. 

[0054] Lorsque Ton met en oeuvre, dans le proc6d6 contorme a I'invention, une levure pour transformer le glucose 
residue!, celle-ci appartient par exemple au genre Saccaromyces. 
30 [0055] Lorsque Ton effectue I'etape suppiementaire de transformation du glucose residuel au moyen d'une bacterie 
oxydante, celle-ci est choisie dans le groupe constitue par Serratia, Pseudomonas, Gluconobacter, Acetobacter et 
Aspergillus, 

[0056] Pour ce qui concerne la seconde etape de d6sacidification, on pr6fere utiliser comme 6changeur d'anions, 
une r6sine anionique forte qui permet de fixer efficacement les acides faibles que sont I'acide gluconique ou d'autres 
35 produits acides d'oxydation du glucose qui ont pu apparaTtre notamment lors du chauffage a haute temperature de 
celui-ci. 

[0057] Les r6sines preterees sont celles qui portent des groupements fonctionnels du type amine quatemaire et 
encore plus pr6ferentiellement des groupements trimethylamine quatemaire telles que la resine AMBERLITE IRA 900 
commercialis6e par ROHM and HAAS. 
40 [0058] Ces resines sont utilisees sous leur forme hydroxyle ou base forte OH". 

[0059] Pour augmenter leur rendement de regeneration avec les alcalis, on peut preterer les coupler avec une resine 
anionique faible essentiellement porteuse de groupements amines tertiaires telle que I'AMBERLITE IRA 93 de la meme 
societe. 

[0060] Grace au precede conforme a I'invention qui tire profit des benefices obtenus a la fois des etapes d'hydrolyse 
45 mises en oeuvre et des etapes d'oxydation et de d6sacidification, il est possible d'obtenir, avec des rendements su- 
perieurs a 90 %, un hydrolysat d'amidon dont la teneur en maltose est superieure a 95 %, et meme sup6rieure a 98 
% lorsqu'une isoamylase est mise en oeuvre dans les etapes d'hydrolyse. 

[0061] L'hydrolysat de maltose obtenu conform6ment au proc6d6 de I'invention peut alors dtre hydrog6n6 catalyti- 
quement. 

so [0062] L'hydrog6nation d'un tel hydrolysat s'effectue conformement aux regies de Tart qui conduisent par exemple 
a la production de sorbitol a partir du glucose. 

[0063] On peut utiliser pour cette etape aussi bien des catalyseurs a base de ruthenium que des catalyseurs au 
nickel de RANEY. On prefere cependant utiliser des catalyseurs au nickel de RANEY qui sont moins onereux. 
[0064] Dans la pratique, on utilise de 1 a 10 % en poids de catalyseur par rapport a la matiere seche de l'hydrolysat 
55 soumis a l'hydrog6nation. L'hydrog6nation s'effectue de preference sur un hydrolysat dont la matiere s6che est com- 
prise entre 15 et 50 %, dans la pratique voisine de 30 a 45 %, sous une pression d'hydrogene comprise entre 20 et 
200 bars. Elle peut etre effectu6e de maniere continue ou discontinue. 

[0065] Lorsque Ton opfcre de maniere discontinue, la pression d'hydrogene utilis6e est g6n6ralement comprise entre 
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30 et 60 bars et la temperature a laquelle se deroule I'hydrogenation est comprise entre 100 et 150°C. On veille aussi 
a maintenir le pH du milieu d'hydrogenation par Taddition de soude ou de carbonate de soude par exemple, mais sans 
depasser un pH de 9,0. Cette maniere de faire permet d'eviter I'apparition de produits de cracking ou d'isomerisation. 
[0066] On arrete la reaction lorsque la teneur du milieu reactionnel en sucres reducteurs est devenue inferieure a 1 
s %, de preference encore inferieure a 0,5 % et plus particulierement inferieure a 0,1 %. 

[0067] Apres refroidissement du milieu reactionnel, on elimine le catalyseur par filtration et on demineralise le sirop 
de maltitol ainsi obtenu sur des resines cationiques et anioniques. A ce stade, les sirops contiennent au moins 85 % 
de maltitol. 

[0068] Selon une premiere variante du procede conforme a I'invention, on met en oeuvre sur le sirop de maltitol 
10 obtenu a I'&ape d'hydrogenation precedente, la succession des etapes, connue en elle-meme (par exemple du docu- 
ment EP-A-189.704), consistant a : 

effectuer un fractionnement chromatographique, connu en soi, de maniere a obtenir une fraction riche en maltitol ; 
concentrer la fraction riche en maltitol ; 
is - cristailiser et separer les cristaux de maltitol formes ; 

recycler les eaux-meres de cristallisation en amont de I'etape de fractionnement chromatographique. 

[0069] Une telle succession d'etapes permet d'augmenter les rendements specif iques de cristallisation. 
[0070] Selon une seconde variante du procede conforme a I'invention, on met en oeuvre sur le sirop de maltitol 
20 obtenu a I'etape d'hydrogenation precedente, la succession des etapes suivantes consistant a : 

concentrer le sirop de maltitol ; 

cristailiser et separer les cristaux de maltitol formes ; 

effectuer sur les eaux-meres de cristallisation un fractionnement chromatographique de maniere a obtenir une 
25 fraction enrichie en maltitol et une fraction appauvrie en maltitol ; 

recycler la fraction enrichie en maltitol en amont de I'etape de cristallisation ; 

effectuer eventuellement sur la fraction appauvrie en mattitol, soit une hydrolyse acide, soit une hydrolyse enzy- 
matique au moyen par exemple d'une amyloglucosidase immobilisee ou non ; 
eventuellement hydrogener I'hydrolysat obtenu pour le transformer en un sirop de sorbitol. 

30 

[0071] Selon une autre variante du procede conforme a I'invention, on met en oeuvre sur Phydrolysat de maltose 
obtenu apres saccharification la succession des etapes suivantes consistant a : 

effectuer eventuellement un fractionnement chromatographique, connu en soi, de maniere a obtenir une fraction 
35 riche en maltose et plus ou moins riche en maltotriose ; 

hydrogener la fraction riche en maltose ; 
- cristailiser et separer les cristaux de maltitol formes. 

[0072] D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaTtront clairement a la lecture des exemples qui 
40 suivent. lis ne sont toutefois donnes ici qu'a titre illustratif et non limitatif. 

EXEMPLE 1 

[0073] Un lait d'amidon, a une matiere seche de 31 %, est liquefie de maniere classique a I'aide de 0,2 % de TER- 
45 MAMYL R 120L (a-amylase commercialisee par la societe NOVO) a un pH de 5,7 a 6,5 jusqu'a un DE legerement 
inferieur a 4. 

[0074] On chauffe ensuite le milieu reactionnel pendant quelques secondes a 140°C de maniere a inhiber I'a-amy- 
lase, puis on ajuste le pH entre 5 et 5,5 et la temperature a 55°C. 

[0075] La saccharification est conduite a une matiere seche de 25 %, ou legerement inferieure, d'abord en presence 
50 de pullulanase (PULLUZYME R 750L commercialisee par la societe ABM) et d'ct-amylase maltogenique (MALTOGE- 
NASE R 4000L commercialisee par la societe NOVO) a des doses respectives de 0,1 % et 0,3 % sur matiere seche. 
[0076] Apres 48 heures de saccharification environ, mais en tout etat de cause, des que la teneur en maltose atteint 
ou depasse 75 %, on ajoute 0,05 % de SPEZYME R DBA (commercialisee par la societe GENENCOR) . La sacchari- 
fication, qui dure environ 72 heures, donne un hydrolysat montrant la composition suivante, glucose : 6,6 %, maltose : 
55 86,0 %, DP3 : 1 ,6 %, DP4 : 3,5 %, DP5 et + : 2,3 %. 

[0077] L'hydrolysat subit ensuite une purification classique par filtration, decoloration et demineralisation puis est 
concentre a environ 30 % de matiere seche. 
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EXEMPLE 2 

[0078] On effectue sur un lait d'amidon exactement les memes Stapes de liquefaction et de saccharification que 
celles decrites dans I'exemple 1 ci-dessus, excepte le fait que, lors de la saccharification, on utilise une isoamylase, 
5 et que le pH est maintenu a 4,7 pendant les 48 premieres heures. 

[0079] L'hydrolysat de maltose obtenu, au bout de 72 heures, montre la composition suivante, glucose: 7,2 %, 
maltose : 88,2 %, DP3 : 2,2 %. DP4 et + : 2,4 %. 

EXEMPLE 3 

10 

[0080] On effectue sur un lait d'amidon exactement les memes etapes de liquefaction et de saccharification que 
celles decrites dans I'exemple 1 ci-dessus, excepte que Ton commence la saccharification avec la Maltogenase R seule 
et qu'apres 48 heures, on ajoute la SPEZYME R DBA et ia PULLU2YME R 750L. 

[0081] L'hydrolysat de maltose obtenu au bout de 72 heures montre la composition suivante, glucose: 6,3 %, 
15 maltose : 84,1 %, DP3 : 1 ,8 %, DP4 : 2,6 %, DP5 et + : 5,2 %. 

EXEMPLE 4 

[0082] La solution a 30 % d'hydrolysat de maltose obtenue dans I'exemple 1 ci-dessus est soumise a Paction de la 
20 glucose oxydase a raison de 0,7 %° de FRIMOX (commercialisee par la societe FRIMOND) sur matiere seche en 
presence de 4,8 %° de catalase (commercialisee par la societe BOEH RINGER) sur matiere s£che. 
[0083] Cette reaction se d6roule en cuve a6ree a raison de 1 ,5 volume d'air par volume de solution et par minute a 
un pH r6gu!6 de 6,0 par addition progressive de soude. 

[0084] Elle a lieu a 35°C durant 7 heures au terme desquelles la teneur en glucose est interieure a 0,5 %. 
2S [0085] Cette solution est ensuite trattee sur une batterie de resines echangeuse d'ions comprenant en serie une 
r6sine cationique forte IR200C puis une r6sine anionique forte IRA900. On met fin a cette d6min6ralisation lorsque la 
r6ststivite de la solution est tomb6e a une valeur inf6rieure a 1 0.000 ohms-cm. 

[0086] L'hydrolysat montre alors la composition suivante, glucose : 0,5 %, maltose : 91 ,6 %, DP3 : 1 ,7 %, DP4 : 3,7 
%, DP5 et + : 2,4 %. 

so 

EXEMPLE 5 

[0087] On effectue sur une solution a 30 % d'hydrolysat de maltose obtenu dans I'exemple 2 ci-dessus exactement 
la meme succession d'etapes que celles decrites dans I'exemple 4 ci-dessus. 
35 [0088] L'hydrolysat montre alors la composition suivante, glucose : 0,3 %, maltose : 94,7 %, DP3 : 2,4 %, DP4 et + : 

2,6%. 

EXEMPLE 6 

40 [0089] L'hydrolysat de maltose de I'exemple 3 est place dans un r6acteur aerobie a 30°C. On ajoute de I'ammoniaque 
(a 20 % de concentration), a raison de 2,7 ml/litre de milieu dont 75 % sont ajoutes tout de suite et les 25 % restants 
apres environ 1 heure de reaction. Le milieu est agite a 750 rpm, aere a 1,2 wm et additionne de 3,3 g/l de levures 
seches (SAF-INSTANT commercialisee par S.I. LESAFFRE). 

[0090] Apr6s environ 12 heures de reaction, la composition obtenue est la suivante, glucose : 0,5 %, maltose : 89,3 
45 %, DP3 : 1 ,9 %, DP4 : 2,8 %, DPS et + : 5,5 %. 

EXEMPLE 7 

[0091] Serratia Marcescens est conserv6e sous forme de tube congeie. Un tube sert a ensemencer 1 ,5 I de milieu 
50 de pr6culture contenant 50 g/l de glucose, 7 g/l d'extrait de levure, 5 g/l de corn steep et 5 g/l de carbonate de calcium. 
Cette pr6culture est mise a incuber 24 h a 30°C. 

[0092] Elle est ensuite utilis6e pour ensemencer 15 I de milieu de culture contenant l'hydrolysat de maltose obtenu 
dans I'exemple 3 (soit environ 130 g/l de maltose et 10 g/l de glucose), 4 g/l de phosphate d'ammonium, 0,4 g/l de 
sulfate de magnesium, 0,1 g/l de sulfate de fer et 10 g/l de carbonate de calcium. La culture est effectu6e a 32°C, avec 
55 une agitation de 700 tours/mn et une aeration de 1 wm (15 litres d'air par minute). 

[0093] Dans ces conditions, le glucose est entierement consomme en 8 h de culture (transforme en acide gluconique 
et 2-c6togluconique) sans diminution de la teneur en maltose. 
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EXEMPLE 8 



r00941 L'hydrolysat de maltose obtenu dans I'exemple 1 ciOessus est soumis a une etape de cristallisation du mal- 
tose de la maniere suivante. On prepare une solution de maltose d'une richesse de 75 % en poids a une temperature 
s de 75'C On ensemence la solution de maltose avec 5 % en poids de germes de cristaux de maltose et ref roidrt t la 
solution de 75°C a 40°C, a raison de 0,5'C par heure, en agitant la solution a 50 tours/min dans un cr.stalliso.r a double 

[0095] En fin de cristallisation. les cristaux sont separes de la liqueur mere a I'aide d'une essoreuse centrifuge con- 
to rooSrte rendement de cristallisation est de 50 % en poids exprime en poids de maltose cristallise sur le poids de 
maltose de depart. La purete en maltose des cristaux recuperes est de 97,5 % sur sec. La teneur en eau est de 5/». 

EXEMPLE 9 

is [0097] On precede a une etape de chromatographic continue de l'hydrolysat de maltose tel qu'obtenu dans I'exemple 
1 ci-dessus de la maniere suivante . ,. 
[0098] Quatre colonnes d'un litre de resine PCR 732 sodique thermostatees a 75'C sont assemble es en^ sene et 
alimentees en continu avec l'hydrolysat de maltose amene a une richesse de 60 % en poids, a un debit de 110 ml/L 
[0099] En sortie de colonne on recupere les fractions enrichies en maltose de composition suivante, glucose : 6 /«, 

20 maltose : 91 ,2 %, DP3 : 0,6 %, DP superieur : 2,2 %. 

[01 00] Le rendement chromatographique en maltose est de 91 ,5 %. 
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Revendicatlons 

1 . Proc6de de fabrication d'un sirop riche en maltose, comprenant les etapes successives consistent a : 



(a) effectuer une liquefaction d'un lait d'amidon ; 

(b) effectuer une saccharification du lait d'amidon liquefie en presence d'une a-amylase maltogenique ; 

so (c) poursuivre la saccharification du lait d'amidon liquefie en presence d'une p-amylase et d'au moms une 

enzyme debranchante choisie dans le groupe constitue par les pullulanases et les isoamylases en vue de 
I'obtention d'un sirop riche en maltose. 

2. Precede de fabrication d'un sirop riche en maltose, comprenant les etapes successives consistant a : 

(a) effectuer une liquefaction du lait d'amidon ; 

(b) effectuer une saccharification du lait d'amidon liquefie en presence d'une a-amylase maltogenique et d au 
moins une enzyme debranchante choisie dans le groupe constitue par les pullulanases et les isoamylases, 
en vue de I'obtention d'un sirop riche en maltose. 

3. Precede de fabrication d'un sirop riche en maltose selon la revendication 2, caracterise par le fait que I'on poursuit 
I'etape b de saccharification du lait d'amidon liquefie en presence d'une p-amylase. 

4. Precede selon la revendication 2, caracterise par le fait que I'on effectue la saccharification en presence d'une a- 
45 amylase maltog6nique et d'isoamylase. 

5 Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que I'on effectue la saccharification 
jusqu'a ce que le sirop de maltose contienne au moins 87 % et, de preference, environ 90 % en poids de maltose. 

so 6. Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que I'on soumet le sirop de maltose 
& une 6tape suppl6mentaire de transformation du glucose. 

7 Precede selon la revendication 6, caracterise par le fait que I'on effectue I'etape de transformation a I'aide d'un 
agent choisi dans le groupe comportant une glucose oxydase, une levure et une bact6ne oxydante. 

55 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise par le fait que la glucose oxydase est purifiee. 

9. Procede de fabrication d'un sirop riche en maltitol par hydrogenation d'un sirop riche en maltose, caracterise par 
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le fait que le sirop riche en maltose est obtenu par le procede conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 8. 

s 
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